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Do reakéniho roztoku, tvoieného zitedd-
nou silnou mineralni kyselinou se vpravi
nejprve navdzika tuhého vzorku v présko-
vité formé&, pak zredénad kyselina fluoro-
vodikova a nakonec roztok draselné soli,
pfidem? se po kaZdém pFidavku zmdFi zmd~

Pyl tegloty sm&si, zpisobena kaZdou ze t¥{
probéhlych reakci, naleZ se provede ka-
librace navédZkemi &istého amorfniho oxi=~
du kFemiditého shodnym postupem.

. Vyndlez lze pouZit v Siroké mivre v

" silikétové chemii a kontrolnim zkouském
kvality v praxi.
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Vyndlez se tykd zpisobu stanoveni pucolénové aktivity
silikdtovych materiéld dGleZitych pro stavebni vyrobu a vhod-
ného pro provozni laboratore.

V rlznych odvétvich stavebniho primyslu, zejména pii vy-
robé a pouZiti maltovin a stavebnich prvkd, se d&inn& uplat-
nuji prirozené i um&lé silikdéty vykazujici pucolénovou aktivi=-
tu, to je schopnost reagovat v pi{tomnosti vody ji¥ za nor-
mélni teploty s hydroxidem vépenatym za vzniku kalciumsilikét-
hydrétd, pripadné kalciumalumindthydrdtd, které zplsobujdi
tuhnut{ a tvrdnuti hydraulickych maltovin.

V prirodé se vyskytujici k¥emiditany t&chto vlastnosti
se oznaluji spolednym nézvem pucolény a patii sem nap¥iklad
nékteré sopeéné skla, jako tufy, perlity a dald{ létky, na-
priklad spongility. Z umélych kremiditant jde predeviim o ved-
le j81 produkty a primyslové odpady, z nichZ na prvém misté
jsou strusky a elektirérenské popilky, ddle kFemilité dlety
z raznych vyroben a jiné. PrevaZnd vétSina t&chto surovin mé
rozséhlé pouZiti{ v priémyslu stavebnich hmot jako souddst riz-
nych pojiv. Tak lze napriklad spongility &i popilky vhodnych
vlastnosti pridédvat do smésnych cementd obdobné& jako strusku.
Elektrdrenské popilky maji uplatnéni v silniénim stavitelstvf,
pri vyrobé plynosilikétl & podobné. Témito aktivnimi p¥isada=—
mi se zvyduje celkovy objem vyroby maltovin i stavebnich prvkf
a v pripad® elektrdrenskych popflkl se soulasné uZiteén& lik-
viduje obti¥ny prémyslovy odpad, jeho% pravidelné odstranové-
ni je ndkladné a &ini problémy pé¥i o zlepsovéni Zivotniho

prostiedi.

Sirdimu vyu?iti popilkd a ostatnich pucolénd mohou &in-
né pomoci detailné&j¥{ znalosti jejich sloZeni a vlastnosti.
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Kriteria pro posouzeni téchto materidéld nejsou jednotnd a p¥i-
hli%e ji k rozmanitosti jejich pouZiti. Nejéast&ji jsou poZa-
dovény jednoduché a rychlé zkoudky, kterych vdak .je k dispozi-
ci pom&rnd médlo a v&tdinou vystihuji jen n&které vlastnosti
zkouSeného vzorku.

Ne jatleZit&j¥im ukazatelem pouZitelnosti daného silikétu
pro uvedené \lely je Jjeho pucolénové aktivita,, zplsobenéd pii-
tomnosti{ aktivniho oxidu hlinitého, pPedeviim vBak obsahem
aktivniho oxidu k¥emiditého v amorfni formé&, ktery na rozdil
od krystalickych forem reaguje pomérn& rychle s roztoky nékte-
rych silnych kyselin i zdésad vhodné koncentrace. Na téchte
vlastnostech jsou také zaloZeny chemické, pripadné fyzikdlné&
chemické metody stanoveni obsahu aktivniho oxidu kremi&itého,
ptimé i nepiimé. kada metod spodivé na stenoveni iubytku hydro-
xidu vépenatého po stanovené dobé jeho reakce se zkou8enym pu-
colédnem v pritomnosti piebytku vody, pfipadné postupng bé&hem
"nap?{klad 28 dni, a to za leboratorni nebo zvySené teploty.
Sledovéni prib&hu této reakce v &asové zévislosti umoZni po-
soudit hodnotu nejen celkové, ale i poldtedni aktivity, kterdZi~
to vlastnost mé pro uZfivatele p¥isludného materidlu zésadni
ddle¥itost. VEtSina metod Je zaloena na sledovéni rozpoudténi
pucolénu v roztocich nékterych silnych kyselin nebo zdssd,
pritem? se prevéZn& stanovuje mno¥stvi kyseliny kiemi&ité
predlé za danou dobu do roztoku.

Jedna z pomdrné méla rychlych a pritom dosti prikeznych
metod spolivé ve sledovéni kinetiky rozpoudténi navaiky zkou=
Seného vzorku ve sm&si kyselin dusiéné a fluorovodikové & né-
sledujicim stanovenim nerozpudténého zbytku. Teplomérem se
sleduje pribéh exotermické reakce Vv tasové zdvislosti; z po-
méru rozpoudtéciho tepla uvolnéného za 5 minut & za 60 minut
se urdi po¥dtedni pucolédnovd aktivita, z jistény nerozpudtény
podil po jednohodinovém rozpoudténi lze povazZovat za piibliZz-
ny\obsah stabilnich, inertnich sloZek.

Tato zkoudka mé vSak podstatnou nevyhodu v malé specifié-
nosti, ponévadZ podle ni se jako aktivni projevi viechny alka-
lické 1étky reagujici s prebytkem kyseliny, napriklad magnesit,
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kaleit a jiné,které neobsehuji vibec Z4dny aktivni oxid k¥emidity ani
oxid hlinitysnerozpudtiny zbytek miZe byt minimélni,ale pucoldnovd ak-
tivita zkouSeného materidlu je nulovd.Je viak zndmo,%e z aktivity puco-
14nu nelze bezprostiedn? usuzovaet na vyvoj a hodnoty peviosti z ndho pYi=-
praveného pojive i kdyZ tyto pevnosti jsou obseshem pueolenicky aktivnich
slo¥ek znadné ovlivﬁqyény.Zcela spolehlivé a Uplné ddaje o efektu aktive
~nich slo%ek obsaZenych v pucolénu p¥i dlouhodobém hydretainim procesu
‘probfhajicim v pojivu mohou podat pouze metody kombinujic{ sledovéni che-
mickych zmén ve zkoudené smdsi se zkouSkami pevnosti v pribdhu alespon
jednoho rolku.

Uvedené nedostatky odstraﬁuje zplsob stanoveri pucolénové ektivity
podle vyndlezu,jeho? podstatou je,%e se do resk¥niho roztoku, tvoleného
silnou anorganickou kyselinou,nap?. kyselinou chlorovodikovou nebo du-
gidnou svpravi nejprve navdZka tuhdho vzorku v prdSkovité formd,pak zie-
dénd kyselina fluorovodikovéd o koncentraci ¢/HF/=1 a¥ 12 mol/l a nako=-
nec roztok rozpustné draselné soli,s vyhodou okyseleny nasyceny roztok
~dusidnanu nebo chloridu draselného,pridem¥ se po ka?dém p¥idaviku mS#{
zména teploty émési,zpﬁsobené kaZdou ze t¥i prob&hlych reakci,nade? se
provede kalibrace navdikami &istého amorfniho oxidu k¥emi&itého.Podle
dalsfiho vyznaku vyndlezu je moZno navdZku tuhého vzorku v pridskovité
formé vndsSet pPimo do smési kyselin,v niZ je silnd anorganickd kyselina
o koncentraci ¢/H'/= 0 a¥ 10 mi/1 e kyselina fluorovodikovd o koncentre-
ci ¢/HF/# 0,1 a% 10 mol/l a po prob&hlé reakeci se p#idd roztok rozpust-
né draselné soli, ® vyhodou nasyceny roztok dusinanu draselného,p¥idem¥
se po kaZdém pridavku zm8¥i zm&na teploty smési,zplsobend ka’dou z pro -
b&hlych reakci.

Zékladni vyhoda zplsobu podle vynilezu spodivé v tom,%e umoZnuje
dostatedns spolehlivé posouzeni pPedloZeného materidlu jednim nebo ns-
kolika rychlymi mé¥enimi za pou¥it{ jednoduchého zaiizeni.Prvni teplot-
ni impuls je p¥i tomto zplsobu stanoveni pucoldnové aktivity silikédto-
vych materidld p¥imo Umérny obsahu alkalicky reagujicich sloZek,druhy
teplotni impuls je Umérny obsahu ldtek reagujicich jistou rychlosti s
kyselinou fluorovodikovou, coZ je predev8im aktivni oxid hlinity a oxid
k¥emidity,pridem# méPeni této rychlosti umo¥nuje urdit tzv. poddtedni
pucoldnovou aktivitu vzorku a konednd treti teplotni impuls umoZni ape-
cifické zjisténi obsahu do roztoku preslého aktivmniho oxidu kFemiditého.
V pripedé,Ze zkouSeny roztok je alkalicky reagujici ldtkou pucolanicky
zcela neaktivni, teplotni impuls prvni reakce je velmi vyrazny,zatimco
druhé dva teplotni impulsy jsou zcela nepatrné nebo nulové.Je-li puco-
lanicky aktivni sloZkou
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exid hlinity, je druhy teplotni impuls vyrazn&jsf a tretl tep-
lotnf impuls, urdujici pouze obsah aktivniho oxidu kiemi&ité-
ho' v roztoku, je zanedbatelny. Je~li aktivni sloZkou jak oxid
hlinity, tek i oxid kremiéity, Jje druhy i t¥etl teplotni impuls
vyrazng. Pomdr téchto obou slo¥ek se urdi kalibradnim m&renfa.
Jako standard pro kvantitativni vyhodnoceni vysledkd mé¥eni
slouZi suchy gel amorfniho oxidu kiemi&itého, jeho% navé¥ky se
zpracuji zcela stejnym postupem jako zkou¥ené vzorky pucolénd,

Ze znémych zarizeni lze k tomuto zpGsobu stanoveni puco-
lénové aktivity silikétovych materidld po né&kterych dpravéch
pouZit reak&ni roztokové kalorimetry pro stanoveni rozpousté-
cich tepel. Tyte vdak maji vétZinou sloZitou konstrukei, kterd
neuno?nuje jeJjich vyuZitf k rychlym chemickym rozborim a zkoue
kém, vyZadujicim zarfizeni s moZnostf snadné a rychlé vymdny
reakénich roztokd a vzorkl. Je zndmo za¥izeni, které tente pe-
Yadavek splnuje, avSak jeho reakdni &&4st, tvoPend tremi ponor-
nymi pipetkami, nevyhodné zvySuje tepelnou kapacitu méFeného
systému. '

Je proto vyhodné pouZit tohoto za¥izeni 8 upravenou reakd=
ni ddsti, kterd obsahuje jedinou ponornou pipetku, z niZ lze
postupné ddvkovat dva roztoky rlznych &inidel e rizném objemu.

Toto uspordddni umoéﬁuje velice snadné méreni, kterd pe-
dle povahy zkoudeného vzorku netrvd déle neZ 10 a% 30 minut,
tak%e za Jjednu pracovni sm&nu lze provést nékolik desitek sta-
noveni.

Zpﬁsob stanoveni podle vyndlezu se provddi na zaiizeni
znézorndném na piipojeném vykrese, kde je naznaden schematicky
ez zaiizenim v ndrysu. Zaif{zeni je tvoreno reakéni kddinkou
1 z plastického materidlu, kterd Je vlioZena v Dewarové& nédob&
2, unisténé ve vodni lézni 3. V reak&ni kédince 1 je reak&ni
roztok 4, v ném% je michadlo 5. V téZe vodni lézni 3 je umisté-
na odmdrnd banka 6 s reakdnim roztokem 7 z¥ed¥né kyseliny. Nad
Dewarovou nddobou 2 je vysunovatelné viko 8 s isolani vzdu-
chovou mezerou 9 a se zabudovanym teplotnim &idlem 10, napiik-
lad termistorem. Ve vysunovatélném viku 8 je otvor 1l pro
ddvkovad 12 tuhych vzorkd 13 uzavieny vodot&snym vidkem 14 a
opatifeny pistem 15. V druhém otvoru 1€ vysunovatelného vika 8
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Je zabudovéna ponorné pipetka 17 s vytokovou trubidkou 18. Ve
vodni ldzni 3 jsou dédle umistény dvé zdsobni léhve 19 a 20 s roz-
toky ¢inidel 21 a 22. Zésobnf léhve 19 a 20 jsou spojeny trubi&-
kaml 23 a 24 s neznézornédnym zdrojem tlakového vzduchu. V zésob-
nich lahvich 19 a 20 jsou ddle plnici trubilky 25 a 26 sahajici
vZdy Jjednim koncem ke dnu ka¥dé zésobni lahve 19 a 20, zatimco
Jjejich druhé konce jsou volitelng hluboko zasunuty do ponorné

, bipetky 17. Horni konec 27 ponorné pipetky 17 je spojen s nezné-
'zornénym zdrojem tlakového vzduchu.

A ZpUsob stanoveni pucolénové aktivity silikatového materidlu
na popsaném zarizeni je ndsledujici:

Do reak&ni kddinky 1 umisténé v Dewarove nédob& 2 ve vodni
1ézn1 3 se odméfi odmérnou bankou 6 presné mnoZstvi 100,0 ml
vytemperované zieddné kyseliny dusiéné o koncentraci 2 mol/litr
Jako reakéniho roztoku 7. Teplota vodni 14zné 3 se nemd 1isit
vice neZz o 0,59C od teploty laborato¥e, kterou je vyhodné udria-
vat konstantni, nejlépe na 23 * 19C., Do dévkovade 12 se navéf
1 g tuhého vzorku 13, uzavie se vodotdsnym vikem 14 a dévkovad
12 se vsune do otvoru 1l vysunovatelného vika 8. Ponorné pipetka
- 17 s vytokovou trubidkou 18 se naplni roztokem prvého Sinidla 213
kterydm je zredénd kyselina fluorovodikové, a to z polyetylenové
zasobni léhve 19 pretlakem vzduchu vedeného trubidkou 22, ¢imZ
¢inidlo 21 pretékd plnici trubidkou 25 do ponorné pipetky 17. Ta-
to trubiéka 25 je vertikélné posunovatelnd a volitelnd hloubka
zasunuti jejfho konce v pipetce urduje objem roztoku &inidla 21
v ponorné pipetce 17. Jakmile pritékajici roztok &inidla 21 doséh-
ne ke konci plnici trubidky 25 v ponorné pipetce 17, uvolni se
ruéné nebo elektromechanicky pretlak vzduchu a prebyteény roztok
¢inidla 21 nad nastaveny objem pietede samospadem z ponorné plpet-
ky 17 do zésobni lahve 19. Nato se spusti vysunovatelné viko 8 a
zapne michadlo 5. Na neznazorn&ny Wheatstonelv mistek se privede
vhodné napé&ti, napriklad 1 V. Neznézornény digitslnf milivolt-
metr se nastavi na nulu a pisdtko neznézornsného zaplsovace
o vhodné zvolené citlivosti se posune na kraj z&aznamového pa-
piru. Pak se tuhy vzorek 13 zvolna vytlac¢i i s vodotésnym
vickem 14 z ddvkovade 12 do reakdniho roztoku 4 z¥edéné kyse-
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liny dusiéné v koncentraci 0,5 a% 6 mol/litr v reakni kdédin-
ce 1, na digitdlnim displeji milivoltmetru se odelte maximéln{
dosa¥end hodnota a zapife napriklad na papir zaplsovale, kte-
ry zaznamendvé prib&h celé reakce v lasové zdvislosti. Pas se
opét nastavi nula na &islicovém voltmetru i na zapisovali a
elektrickym dmychadélkem pripojenym k hornimu konei 27 ponorné
pipetky 17 nebe mechanicky se vstiikne 10 ml roztoku prvniho
ginidla 20 a to zPeddné kyseliny fluorovodikové (1+l) z ponor-
né pipetky 17 do reak®ni smé&si v reakdni kddince 1 a ste jnym
zpisobem se zapi¥e prib&h téte reakce. Nato se naplni ponorné
pipetka 17 druhym &inidlem 22 a to nasycenym roztokem dusig-
nanu draselného v roztoku ziedéné kyseliny dusiéné o koncentra-=
ci 0,2 mol/litr a nechd se opét asi jednu minutu temperovate.
Na digitdlnim milivoltmetru i na zapisovali se nastavi nulsa a
do reakdni smési se vstfikne 10 ml druhého ¢inidla 22, to Je
roztoku draselné soli. K teplotnimu impulsu na registrainim
zéznamu se opdt pripi¥i odpovidajici ddaje v mV z digitdalnihe
displeje, zejména hodnota v okamZiku vstriku druhého &inidla
22 a dosaZené maximum.

Pak se provede kalibraldni mé&reni pomoci alespon dvou na-
vé¥ek napriklad 0,3 a 0,8 g &istého amorfniho oxidu k¥emilité-
ho 8105, v n¥m¥ se predem stanovi obsah vody Jjako ztréta 21~
hénim. Tyto navézky se zpracuji zcela stejnym postupem jak by-
1o uvedeno pro 1 g tuhého vzorku 1g. Pri té&chto kalibracich je
prvni teplotni impuls zanedbatelny a udévé v podstaté smédeci
teplo. Druhy teplotni impuls Je tm&rny obsahu oxidu k¥emi¥ité=-
ho reagujiciho v kyselém prost¥edi se zredéntu kyselinou flue-
rovodikovou podle rovnice

. - + . 2-
Si0, + 6 F +4H —> [SJ.F6] + 2 Hy0 (A)‘
a tretl{ impuls Jje pak zcela specificky pro obsah oxidu kPemi-

8itého, ktery ve formd komplexniho fluorokremifit nového iontu
reaguje s draselnou soli za vzniku sraZeniny ﬁ§SiF6FpodIe rov-=
nice .
- 2- + |
[sir] 2= +ex —>  X,[siFg] /B/.
Ze zji¥ténych hodnot vysek teplotnich impulsd reakei (A)

i (B) pro navé¥ky amorfniho oxidu kiemi&itého p¥i kalibra&nich
experimentech se sestroji kalibra¥ni graf zévislosti teplotinich
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impulsd na pritomném mnoZstvi oxidu kremiéitého v mg. PPi vy-
hodnecovédnf vysledkd rozboru pucolanickych materidlf se pak
z tohoto kalibraéniho grafu odedte mnoéstvi aktivniho oxidu
kremiditého v mg v navd¥ce vzorku 1 g a prepodité na procenta.
Z reakce (B) s draselnou soli vypoditany obsah aktivniho oxi-
du k¥emic¢itého se porovnéd s hodnotou zji3ténou ménd specific~
kou reakel (A). Pokud tato reakce (A) poskytuje pro oxid kie-
midity vysledky vy33{ ne% pri stanoveni podle reakce (B), je
to nutno piridist na vrub pfitomnému oxidu hlinitému v aktivni
formé, ktery se p¥i reakci (B) neuplatni. .
Zaregistrovany prib&h reakce (A) v Zasové zdvislosti slou-
%1 k posouzeni poddtedni pucolénové aktivity tuhého vzorku 12.
Hodnot{ se pom&r hodnoty tepelného zabarveni reckce po péti
minutéch k celkovému reakénimu impulsu v maximu. Cfm je tente
pomér bliZ3{ jednidce, tim je poldtedni pucolénovd aktivits
materidlu vétsi.

Reak&ni rychlost podstatn& zdvisi na jemnosti zkouZeného
- tuhého vzorku 12, tekZe tato m&reni umoZni soudasné posoudit i
pifipadnou nutnost mleti zkou8eného materidlu.

Je velmi uZitedné rovnéZ stanovit rychlou termochemickou
métodou celkovy obsah oxidu kPemicitého ve vzorku, a to'pe
rozkladu vzorku ve' smé&si zfed&né kyseliny chlorovodikové a
fluorovodikové za tepla v polyethylenové lahvi se zpétnym chla=-
difem. Stanoveni netrvd déle neZ 40 minut a jeho vysledek je
velmi dbleZity z hlediska komplexn&jS8iho posouzeni vliastnosti
zkoudeného materidlu. Je-1li celkovy obsah oxidu kifemicditého
ve vzorku podstatné vy331 neZ obsah okamZité aktivniho oxidu
k¥emiditého, mi%e se p?i dlouhodobé reakci pucolénové prisady
s vépenatou sloZkou v jiZ utuhlé maltovinové smeési tato okam-
2ité& nereagujici ¢dst oxidu kiemilitého SiO2 postupné proje-
vovat nepriznivym ovlivnénim pevnosti.

Zpisob podle vynélezu lze téZ aplikovat na re3eni TFady
daldich problém v silikétové chemii i k rlznym kontrolnim
zkoudkém v praxi. Tento zpisob miZe slouZit pri stanoveni
poméru aktivniho oxidu vépenatého a dikalciumsilikétu v hyd-

raulickém vépné&, pPfi stanoveni aktivity strusek i dalsich
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silikétd, obecné& k hodnoceni jejich sklovitého amorfniho sta-
vu i stupn® odskeln®ni, pri zji¥tovéni stupnd ektivace rtzngch
pucolanickych i jinych materiéld jakoZ i pro urleni optimdl-
nich podminek této aktivace; pro sledovéni vzniku a rozkladu
riznych fézi p¥i vyzkumu Zdrovzdornych materidll pripadné
obecné gilikdétd za vy&8ich teplot, pri vyzkumu struktury a
rekrystalisace skla, pro zji%tovénl aktivity kemeniva pro vy-
robu betonu, pro kontrolu ste jnorodosti keremické suroviny .

Popsané zarizeni lze pouZit obecné& pro rizné seriové roz-
bery, nap¥iklad pro rychlé stanoveni obsahu sirend v popilku,
cementech a podobné, stanoveni hydratainiho tepla cementu,
stanoveni obsahu celkového oxidu k¥emi¥itého v nejrizn&jsich
minerélnich surovindch, pro stanoveni aktivni sloZky v péle-
ném vépné, stanoveni obsahu oxidu vépenatého ve vdpnopopilke~
vé sm8si, stanoveni ndkterych vlastnosti strusek i jejich |
chemického slo¥enf, stanoveni smélecich tepel raznych prédke—
vych materidld, coZ umoZnuje vypodet jejich m&rnych povrchd
a podobné. " |
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Zptsob stanoveni pucoldnové aktivity silikatovy¥ch materialu,
vyznadujici se tim, Ze se do reakéniho roztoku, tvolreného sil-
nou minerdlni kyselinou, napiiklad kyselinou chlorovodikovou
nebo dusiénou, vpravi nejprve navéizka tuhého vzorku v présko-
vité formé&, pak ziedénéd kyselina fluorovodikovd o koncentraci
c/HF/ = 1 a% 12 mol/l a nakonec roztok rozpustné draselné so-
1i, 's vyhodou okyseleny nasyceny roztok dusidnanu nebo chlo-
ridu draselného, pricem? se po kaZdém pridavku zm&Pi zmdna
teploty sm&si, zplsobend kazdou ze tiI{ probdhlych reakci, na-
leZ se provede kalibrace navé¥kami &istého amorfniho oxidu
kemicitého.

Zptsob podle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze se navdZka tuhého
vzorku v préskovité formé vnasi do smési kyselin, v niZ je
silnd minerdlni kyselina o koncentraci c¢/H*/ = 0 a%Z 10 mol/1
a kyselina fluorovodikovéd o koncentraci c/HF/ = 0,1 a% 10
mol/l a po probéhlé reakci se pridd roztok rozpustné draselné
soli, s vyhodou nasyceny roztok dusiénanu draselného, prilemz
se po kazdém pridavku zméri zmeéna teploty smési, zpusobend
kaZdou z probéhlych reakci.
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Vytiskly Moravské tiskafské zdvody, >~

provoz 12, tf.Lidovych milici 3, Olomouc
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Cena: 2,40 K¢s
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